Solid phase concentration of phenolic compounds from the aqueous medicinal raw plant material extracts on the example of St. John’s Wort (Hypericum perforatum L.) by Shil’ko, Е. А. et al.
303
Аналитика и контроль.       2018.        Т. 22.        № 3.
Для цитирования: Аналитика и контроль. 2018. Т. 22, № 3. С. 303-314
УДК 543.054 DOI: 10.15826/analitika.2018.22.3.013
Твердофазное концентрирование фенольных веществ из 
водных экстрактов лекарственного растительного сырья 
на примере зверобоя (Hypericum perforatum L.)
*Е.А.	Шилько,	В.В.	Милевская,	З.А.	Темердашев,	Н.В.	Киселева
Кубанский государственный университет, 
350040, Российская Федерация, г. Краснодар, ул. Ставропольская, 149
*Адрес для переписки: Шилько Елена Александровна, E-mail: elenashilko94@gmail.com
Поступила в редакцию 18 июля 2018 г., после доработки – 24 августа 2018 г.
Проведено изучение твердофазного извлечения фенольных соединений из экстрактов рас-
тительного сырья с использованием  ряда концентрирующих материалов различного состава. В ка-
честве сорбентов изучены материалы на основе октадецилсилана (Strata C18-E), сополимера сти-
рола и дивинилбензола (Strata X) и графитированного углерода (Supelclean ENVI-Carb). Проведена 
сравнительная оценка сорбционных характеристик этих материалов в условиях конкурентной ди-
намической сорбции фенольных соединений различного строения из их экстрактов. На основе по-
лученных сорбционных характеристик («объемы до проскока» изучаемых соединений и динамиче-
ские емкости сорбентов) оптимизированы условия десорбции 9 фенольных веществ; установлены 
степени извлечения и коэффициенты концентрирования для каждого соединения. Показано, что 
сорбентами с привитой группой C18 возможно отдельно извлекать флавоноиды и их гликозиды, а 
для одновременного извлечения и флавоноидов, и фенольных кислот целесообразно использо-
вать полимерный тип сорбента, с использованием которого наблюдаются высокие степени извле-
чения компонентов, несмотря на различную природу растительной матрицы объектов: зверобоя 
(Hypericum perforatum L.), чабреца (Thуmus serpуllum L.), крапивы (Urtica dioica L.), липы (Tilia cordata 
Mill.). Для фенолкарбоновых и производных коричных кислот степени извлечения находятся в пре-
делах 92–107 %, а для флавоноидов – 87–122 %. Обоснована перспективность использования гра-
фитированного сорбента для извлечения и концентрирования различных представителей феноль-
ного ряда растительного происхождения.
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The investigation of the phenolic compounds solid-phase extraction from the medicinal raw plant material 
extracts using several concentrating materials of various compositions was carried out. The sorbents based 
on the octadecylsilane (Strata C18-E), styrene-divinylbenzene copolymer (Strata X) and graphitized carbon 
(Supelclean ENVI-Carb) were studied. The comparative evaluation of their sorption parameters under the 
competitive dynamic sorption conditions of various phenolic compounds from their extracts was performed. 
On the basis of the sorption parameters (“breakthrough volumes” and dynamic sorbent capacities), the 
desorption conditions of 9 phenolic substances were optimized; recoveries and concentration factors for 
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each compound were established.  It was shown that the flavonoids and their glycosides can be selectively 
extracted by C18 sorbents, and it was expedient to use a polymeric type of sorbent for the simultaneous 
extraction of both flavonoids and phenolic acids. In that case the high recoveries of phenolic components were 
observed, despite the different plant matrix of the following objects: St. John’s Wort (Hypericum perforatum 
L.), thyme (Thumus serpullum L.), nettle (Urtica dioica L.), linden (Tilia cordata Mill.). The recoveries for the 
phenolcarboxylic and cinnamic acid derivatives ranged from 92 to 107%, and for flavonoids – 87 to 122% 
respectively. The perspective of using graphitized carbon sorbent for the various phenolic compounds’ 
extracting and concentrating were discussed.
Key	words: solid phase extraction (SPE), flavonoids, phenolic acids, medicinal raw material, HPLC.
ВВЕДЕНИЕ
Экстракция активных компонентов из лекар-
ственного растительного сырья (ЛРС) является 
важной стадией химического анализа, лимитиру-
ющей аналитический цикл. На данном этапе воз-
можны очистка экстрактов растительного матери-
ала от мешающих компонентов, концентрирование 
целевых соединений, а также перевод их в анали-
тическую форму при необходимости [1]. С этими за-
дачами достаточно успешно справляется твердо-
фазная экстракция (ТФЭ),  использование которой 
может быть эффективно при извлечении активных 
компонентов из сложной растительной матрицы. 
Растительные образцы, например, зверобой про-
дырявленный, проявляющий ноотропные свойства 
в организме человека, содержат большое разноо-
бразие компонентов, однако только определенные 
классы соединений отвечают за фармакологиче-
скую активность лекарственных растений, напри-
мер, фенольные соединения [2]. В настоящее вре-
мя для твердофазного извлечения фенольных 
веществ используются такие сорбционные мате-
риалы, как химически модифицированный силика-
гель [3-8], полимерные материалы [5, 9-14], моле-
кулярно импринтированные [15] и ионообменные 
сорбенты [16-18]. Примеры использования различ-
ных сорбентов для извлечения фенольных соеди-
нений (ФС) из ЛРС представлены в табл. 1. Хими-
чески модифицированный силикагель с привитыми 
октадецильными группами используют, в основном, 
для очистки полученных экстрактов без концентри-
рования целевых соединений [4, 19-21]. В отличие 
от сорбентов с привитыми октадецильными груп-
пами полимерные материалы чаще применяются 
для целей концентрирования фенолкарбоновых 
кислот и флавоноидов [12]. На сегодняшний день 
материалы на основе графитированного углерода 
практически не используются для сорбции феноль-
ных компонентов растительного происхождения [9, 
12]. Однако, учитывая структуру и свойства углерод-
ного сорбента [22, 23], представляет несомненный 
интерес проведение исследований, направленных 
на установление возможности концентрирования 
аналитов фенольного происхождения с использо-
ванием данного материала.
Другой важной задачей при проведении ТФЭ 
является десорбция фенольных кислот, флавонои-
дов и их гликозидов с сорбента элюентами для обе-
спечения приемлемой степени их извлечения. Для 
этих целей используют спирты, чаще всего мета-
нол [9, 24], а для смыва фенолкарбоновых и корич-
ных кислот – водно-спиртовые смеси различного 
состава [4, 11, 20] и смесь 0.2 М фосфорной кисло-
ты с метанолом [3, 6, 8, 19]. Как видно из табл. 1, в 
большинстве случаев используют один тип сорбен-
та для извлечения фенольных компонентов из экс-
трактов ЛРС без концентрирования соединений. В 
литературе также отсутствует сравнительный ана-
лиз эффективности сорбентов различной природы 
для концентрирования ФС из одного типа ЛРС. Дан-
ный пробел может быть устранен путем получения 
и сравнения основных сорбционных характеристик 
концентрирующих материалов относительно кон-
кретных целевых веществ на фоне других компо-
нентов комплексного состава образца.  
Целью нашей работы являлось изучение ос-
новных сорбционных характеристик ряда концен-
трирующих материалов различной природы для 
целей твердофазного извлечения фенольных со-
единений из экстрактов растительного сырья на 
примере зверобоя продырявленного.
Экспериментальная часть
Объекты	исследования ‒ трава зверобоя 
(Hypericum perforatum L.), трава чабреца (Thymus 
serpyllum L.), листья крапивы (Urtica dioica L.), со-
цветия липы (Tilia cordata Mill.) торговой марки «Тра-
вы Кавказа» (Краснодарский край, г. Горячий Ключ). 
Перед анализом сырье измельчали до размеров 
частиц 0.5–1 мм. 
Растворители,	реагенты	и	стандарт-
ные	образцы. Деионизованную воду с удельным 
сопротивлением 18.2 МОм·см (при 25 °С) получа-
ли на установке Milli-Q-UV (Millipore, Франция). Для 
приготовления элюента для ВЭЖХ применяли аце-
тонитрил (HPLC-S, «Biosolve BV», Netherland), му-
равьиную кислоту (85 %, «ЛенРеактив», Россия); 
для понижения pH экстрактов – соляную кислоту 
(«х.ч.», «Реахим», Россия); для десорбции анали-
тов с сорбентов – метанол («х.ч.», ЗАО «Вектон», 
Россия). Идентификацию и оценку содержания 
аналитов проводили с применением стандартных 
образцов: 3,4-дигидроксибензойная (3,4-ДБК), не-
охлорогеновая (НК) и хлорогеновая кислоты (ХК), 
(–)-эпикатехин (ЭПК), рутин (РТ), гиперозид (ГД), 
изокверцитрин (ИК), кверцитрин (КЦ), кверцетин 
(КВ) (Sigma-Aldrich, Германия).
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Оборудование. Хроматографическое опре-
деление компонентов осуществляли на жидкост-
ном хроматографе «LC 20 Prominence» (Shimadzu, 
Япония) с дегазатором DGU-20A5, насосом LC20AD, 
автоматическим дозатором SIL-20A, термостатом 
колонок CTO-20AC и  спектрофотометрическим де-
тектором на основе диодной матрицы SPD-M20A. 
Экстракты зверобоя получали на микроволновой 
установке ETHOS EX («Milestone», Италия). Кон-
троль рН проводили на рН-метр-иономере «Экс-
перт-001» (ООО «Эконикс-Эксперт», Россия).
Концентрирующие	материалы. В каче-
стве концентрирующих материалов использова-
ли патроны Strata C18-E (Phenomenex, США), мас-
са 100 мг, размер частиц 55 мкм, диаметр пор 7 нм; 
Strata X (Phenomenex, США), масса 100 мг, размер 
частиц 33 мкм, диаметр пор 85 нм; углеродный со-
рбент Supelclean Envi-Carb (Supelco, США), масса 
500 мг, размер частиц 37-125 мкм. Активацию сор-
бентов на основе химически модифицированного 
силикагеля и полимерного материала проводили 
путем их последовательного промывания 1 мл де-
ионизованной воды, 1 мл ацетонитрила/метанола 
и 5 мл деионизованной воды с учетом рекоменда-
ций фирмы производителя [25]. Активацию угле-
родного сорбента осуществляли последователь-
ным промыванием 5 мл деионизованной воды, 5 
мл ацетонитрила/метанола и 15 мл деионизован-
ной воды [26].
Приготовление	экстракта	ЛРС. Микро-
волновую экстракцию фенольных соединений из 
ЛРС проводили согласно [27], используя в каче-
стве экстрагента деионизованную воду. рН полу-
Таблица 1
Примеры ТФЭ фенольных соединений ЛРС с использованием сорбентов различной природы 
Table 1
SPE examples of phenolic compounds from medicinal raw plant material by applying different sorbents











BakerBond С18 вода-метанол (70:30;v/v) ОФ-ВЭЖХ - [4]
BakerBond 
quaternary amine N+
0.2 M фосфорная кислота - мета-
нол (1:1;v/v)
ОФ-ВЭЖХ 97-102  [3]
Oasis HLB метанол–вода, pH 2.5 (80:20;v/v) ВЭЖХ 88-99  [11]
МИП метанол-уксусная кислота (9:1;v/v) ВЭЖХ 77 [15]
BakerBond 
quaternary amine N+
0.2 M фосфорная кислота - мета-
нол (1:1;v/v)
ОФ-ВЭЖХ 98.5 ± 0.5  [6]
BakerBond 
quaternary amine N+
0.2 M фосфорная кислота - мета-
нол (1:1;v/v)
ОФ-ВЭЖХ 98.5 ± 0.5  [19]
BakerBond 
quaternary amine N+
0.2 M фосфорная кислота - мета-
нол (1:1;v/v)
ОФ-ВЭЖХ - [8]
С18 10% метанол ОФ-ВЭЖХ 87  [20]




16%-ый ацетонитрил (рН 2), этила-
цетат
ВЭЖХ -  [21]
C18 LiChrolut метанол-1% уксусная кислота 
(90:10, v/v) 
ВЭЖХ 85 ± 5  [10]
Oasis HLB 70 ± 2
Bond Elut Plexa метанол УВЭЖХ 55.8  [22]
рутин
Bond Elut Plexa метанол УВЭЖХ 92.4  [22]
Strata-X метанол ВЭЖХ -  [9]
C18 LiChrolut метанол-1% уксусная кислота 
(90:10, v/v) 
ВЭЖХ 94 ± 5  [10]
Oasis HLB 60 ± 6
Waters C18
16%-ый ацетонитрил (рН 2), этила-
цетат
ВЭЖХ -  [21]
кверцетин Strata-X метанол ВЭЖХ -  [9]Oasis MAX метанол + 2% муравьиная кислота ВЭЖХ 86 ± 3  [17]
кверцитрин Bond Elut Plexa метанол УВЭЖХ 95.7  [22]
изокверци-
трин
Bakerbond C18 80% метанол ВЭЖХ 102.9 [7]
Примечания: «-» – нет данных; ВЭЖХ – высокоэффективная жидкостная хроматография; ОФ-ВЭЖХ – обращен-
но-фазовая высокоэффективная жидкостная хроматография; УВЭЖХ – ультра-высокоэффективная жидкостная 
хроматография; R – степень извлечения.
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ченного водного экстракта зверобоя составлял 
5.00±0.13 единиц. 
Установление	сорбционных	характери-
стик	исследуемых	материалов. Для изучения 
процессов сорбции и десорбции компонентов с со-
рбентов использовали насос LC20AD (Shimadzu, 
Япония). Динамические кривые сорбции получали 
пропусканием водных экстрактов ЛРС через патро-
ны с сорбентами со скоростью 1 мл/мин, контроли-
руя содержание аналитов в каждой порции элюата 
методом высокоэффективной жидкостной хрома-
тографии с диодно-матричным детектированием 
(ВЭЖХ-ДМД). Затем сорбент сушили в токе азо-
та, используя генератор азота LCMS30-1 (Domnick 
Hunter, США). Десорбцию  аналитов с поверхно-
сти сорбента проводили метанолом или ацетони-
трилом. Содержание определяемых компонентов 
в экстрактах  и элюатах устанавливали методом 
ВЭЖХ-ДМД. «Объемы до проскока» рассчитывали 
согласно подходу, описанному в работе [28]. Рас-
чет динамической емкости для каждого типа сор-
бента проводился по формуле [29]: 
,
где ДЕ – динамическая емкость сорбента, моль/г; 
С0 – концентрация аналита в исходном растворе 
(экстракте), моль/л; Vb – «объем до проскока» ана-




X	и	Supelclean	ENVI-Carb.	Для расчета степени из-
влечения каждого соединения пропускали опреде-
ленный объем экстракта ЛРС через патрон с со-
рбентом, принимая во внимание установленные 
«объемы до проскока» соединений, затем суши-
ли сорбент в токе азота и проводили десорбцию 
аналитов метанолом или ацетонитрилом. Степень 
извлечения аналитов рассчитывали по формуле:
,
где R – степень извлечения аналита, %; m1 – мас-
са аналита в элюате, мкг; m2 – масса аналита в ис-
ходном экстракте, мкг.
Коэффициенты концентрирования рассчиты-
вали как отношение концентраций аналитов в элю-
ате к их концентрациям в исходном экстракте ЛРС.
Хроматографическое	определение	фенол-
карбоновых	кислот	и	флавоноидов	в	экстрак-
тах	ЛРС.  Определение фенолкарбоновых кислот 
и флавоноидов осуществляли в условиях, анало-
гичных [27]. Для хроматографирования аналитов 
использовали колонку Luna C18 100A, 250×2.0 мм, 
5 мкм (Phenomenex, США), снабженную предколон-
кой C18 4×2.0 мм, 5 мкм (Phenomenex, США). Граду-
ировочные зависимости для изучаемых фитоком-
понентов получали с использованием стандартных 
образцов [30]. Линейность отклика сигнала опреде-
ляли для 8 уровней концентраций всех соединений, 
для рутина – 12 уровней концентрации растворов 
основного вещества; в каждом случае проводили 
не менее трех параллельных измерений для одной 
концентрации раствора. Все градуировочные кри-
вые строили по данным 6 параллельных измере-
ний. Для рутина градуировочный график линеен в 
диапазоне 1–200 мкг/мл, для всех остальных сое-
динений – 1–100 мкг/мл с коэффициентами корре-
ляции  ≥ 0.998. Пределы обнаружения аналитов со-
ставляли для фенолкарбоновых кислот – 0.10–0.13 
мкг/мл, флавоноидов и их гликозидов – 0.07–0.20 
мкг/мл. Пределы определения для фенолкарбо-
новых кислот составили 0.49–0.78 мкг/мл, флаво-
ноидов – 0.32–1.2 мкг/мл [27]. Экспериментальные 
данные обрабатывали в программной среде LCMS 
Solution (Shimadzu, Япония).
Результаты и обсуждения
На процесс концентрирования ФС сорбентами 
различной природы влияет множество факторов: 
материал сорбента, pH среды, физико-химические 
свойства сорбируемых веществ, природа расти-
тельной матрицы и другие [29]. Наличие матрично-
го эффекта затрудняет процедуру твердофазного 
извлечения соединений из экстрактов лекарствен-
ного растительного материала, поэтому установ-
ление сорбционных характеристик концентриру-
ющих материалов целесообразнее проводить на 
реальном образце [29], так как создать искусствен-
ные смеси, приближенные по составу к реальным, 
весьма проблематично. Существует ряд сорбци-
онных характеристик, которые активно использу-
ют для установления возможности концентрирова-
ния во время процедуры ТФЭ аналитов различной 
природы. Одним из основных сорбционных пара-
метров является «объем до проскока» (Vb), который 
определяется на уровне 5–10 % от исходной кон-
центрации соединения в растворе. Динамическая 
емкость сорбентов служит критерием для сравне-
ния эффективности различных концентрирующих 
материалов, так как позволяет учитывать разницу 
в массах сорбентов, что важно, например, при ис-
пользовании коммерчески доступных концентри-
рующих патронов [29].
В качестве объекта исследования был вы-
бран зверобой продырявленный, так как данный 
вид ЛРС содержит одновременно такие группы ве-
ществ, как фенолкарбоновые кислоты, производные 
коричных кислот, флавоноиды и их гликозиды и дру-
гие. Возможность концентрирования соединений 
фенольного происхождения из водных экстрактов 
зверобоя устанавливали на октадецилсиликагеле 
Strata C18-E, сополимере стирола и дивинилбен-
зола Strata X, а также графитированном материа-
ле Supelclean ENVI-Carb. Для этого рассчитывали 
«объемы до проскока» компонентов и динамические 
емкости сорбентов по отношению к ним на основе 
динамических кривых сорбции. Расчет проводили 
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согласно  подходу, описанному в работе [28]. С уче-
том возможной преждевременной десорбции фе-
нолкарбоновых кислот с твердофазных сорбентов 
при применении водно-спиртовых извлечений [31] 
использовали водные экстракты зверобоя для це-
лей концентрирования данных соединений. 
Концентрирование	фенольных	веществ	
на	сорбенте	Strata	C18-E	из	экстрактов	зверо-
боя. Химически модифицированный силикагель 
обычно используют для извлечения неполярных 
или слабо полярных соединений [32]. Но данный 
тип сорбентов исследователями чаще всего при-
меняется лишь для очистки полученных экстрактов 
от коэкстрактивных веществ без концентрирования 
целевых аналитов [4, 32, 33].  Возможность концен-
трирования ФС на данном типе сорбента оценива-
лась с использованием полученных «объемов до 
проскока» (Vb) аналитов и динамических емкостей 
сорбента по отношению к ним (табл. 2). Установле-
но, что удерживание фенольных кислот при рН = 5 
на сорбенте Strata C18-E недостаточно для их кон-
центрирования, а для большинства флавоноидов 
«объемы до проскока» меньше 1 мл.
С другой стороны, увеличить «объемы до про-
скока» возможно при более низких значениях рН 
экстрактов для перевода молекул фенольных со-
единений в неионную форму, что способствует их 
сродству к функциональным группам С18. Как вид-
но на рис. 1, после сорбции из 0.5 мл водных извле-
чений зверобоя на Strata C18-E уже наблюдается 
«проскок» аналитов, а при низких значениях (рН = 
2) происходит их удерживание, что подтверждается 
отсутствием регистрации пиков фенольных веществ. 
В условиях низких значений рН исходных экс-
трактов были рассчитаны значения динамической 
емкости, приведенные в табл. 3.
Далее проводили оценку эффективности де-
сорбции компонентов с поверхности Strata C18-E аце-
тонитрилом и метанолом. В этих условиях наблюда-
ется коэффициент концентрирования флавоноидов, 
равный пяти, а степени извлечения (-)-эпикатехина, 
рутина, гиперозида, изокверцитрина, кверцитрина 
Таблица 2
Сорбционные характеристики Strata C18-E по отношению к некоторым фенольным соединениям (рН = 5)
Table 2
Strata C18-E sorption parameters for several phenolic compounds (рН = 5)
Параметр 3,4-ДБК НК ХК ЭПК РТ ГД ИК
Vb, мл - - - 0.2 0.3 0.4 0.8
ДЕ, ·10-7 моль/г - - - 0.70 ± 0.07 9 ± 1 7 ± 0.7 5 ± 0.3
Примечания: «-» – нет данных; Vb – «объем до проскока»; ДЕ – динамическая емкость.
Таблица 3
Сорбционные характеристики Strata C18-E по отношению к некоторым фенольным соединениям (рН = 2)
Table 3










R, % KС18 R, % KС18
3,4-дигидроксибензойная кислота 0.1
0.33 - 2.7
- - - -
Неохлорогеновая кислота 0.3 - - - -
Хлорогеновая кислота 0.4 - - - -
(-)-эпикатехин 0.7
2 - 19
83 ± 12 2 90 ± 1 5
Рутин 0.7 85 ± 4 2 99 ± 12 5
Гиперозид 0.6 98 ± 8 2 98 ± 14 5
Изокверцитрин 0.6 94 ± 8 2 105 ± 9 5
Кверцитрин 1.0 102 ± 9 2 79 ± 14 5
Примечание: «-» – нет данных; Vb – «объем до проскока»; ДЕ – динамическая емкость; R – степень извлечения; 
KС18 – коэффициент концентрирования аналитов на сорбенте Strata C18-Е.
Рис. 1. Хроматограммы экстрактов зверобоя (а) по-
сле пропускания 0.5 мл с рН = 5 (б), 0.5 мл с рН 
= 2 (в) через сорбент Strata C18-E.  ФК – фенол-
карбоновые кислоты; ФЛД + ГЛЗ – флавоноиды 
и их гликозиды
Fig. 1. Chromatograms of St. John’s Wort extract (а) af-
ter 0.5 ml with рН = 5 (б), 0.5 ml with рН = 2 (в) were 
passed through the sorbent Strata C18-E
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и кверцетина составляют 90, 99, 98, 105, 79 и 118 % 
соответственно. Полученные результаты удовлет-
ворительно согласуются с аналогичными характе-
ристиками, полученными на сорбентах Waters C18, 
C18 Li Chrolut и Bakerbond C18 [7, 10, 21]. Концен-
трирование же фенольных кислот на данном типе 
сорбента проблематично ввиду малых значений 
«объемов до проскока», для этих целей требуется 
подбор других сорбционных материалов. 
Концентрирование	фенольных	веществ	
на	сорбенте	Strata	Х	из	экстрактов	зверобоя. 
Концентрирование ФС из их экстрактов возможно 
на сорбенте полимерного состава, обладающего 
хорошо развитой поверхностью (площадь поверх-
ности – 800 кв.м/г) в отличие от сорбента с приви-
тыми октадецильными группами [34]. В этом случае 
за счет возможных водородных, диполь-диполь-
ных, гидрофобных и π–π взаимодействий между 
структурой фенольных веществ и материалом со-
рбента можно ожидать повышение эффективности 
концентрирования компонентов [25]. Как видно из 
полученных хроматограмм (рис. 2), фенолкарбоно-
вые кислоты и флавоноиды сильнее удерживаются 
на полимерном материале, чем на  Strata C18, что 
в результате приводит к увеличению «объемов до 
проскока» этих соединений.
В табл. 4 сведены данные основных сорбци-
онных характеристик Strata X относительно ком-
понентов фенольного строения. Для флавонои-
дов «объемы до проскока»  составили от 3 до 6 
мл, что на порядок превышает данный показатель 
для Strata С18-Е. В условиях низких значений рН 
экстракта степень извлечения 3,4-дигидроксибен-
зойной, неохлорогеновой и хлорогеновой кислот 
составила 105-107 %, а (-)-эпикатехина, рутина, ги-
перозида, изокверцитрина, кверцитрина и кверце-
тина – от 90 до 112 % при концентрировании в 5 раз. 
Полученные значения превышают данные [9, 24], 
в которых концентрирование флавоноидов на со-
рбентах Strata X и Bond Elut Plexa не достигалось. 
Эти результаты позволяют считать данный мате-
риал перспективным для концентрирования ФС из 
экстрактов ЛРС, что позволит снизить пределы де-
тектирования аналитов, особенно в случае «минор-
ных» компонентов, а также их выделения из расти-
тельной матрицы для фармакологических целей.
Концентрирование	фенольных	веществ	
на	сорбенте	Supelclean	ENVI-Carb	из	экстрак-
тов	зверобоя. С учетом сорбционных характери-
стик одним из перспективных сорбционных мате-
Рис. 2. Хроматограммы водных извлечений зверобоя 
после пропускания 1 мл экстракта через Strata 
C18-E (а) и Strata X (б). ФК – фенолкарбоновые 
кислоты; ФЛД + ГЛЗ – флавоноиды и их гликозиды
Fig. 2. Chromatograms of St. John’s Wort aqueous ex-
tracts after 1 ml was passed through Strata C18-E 
(а) and Strata X (б)
Таблица 4
Сорбционные характеристики Strata Х  по отношению к некоторым фенольным соединениям при различных рН
Table 4
Strata Х sorption parameters for several phenolic compounds using different рН
Соединение

















82 ± 4 106 ± 1 5
Неохлорогеновая
кислота
1 4 95 ± 11 106 ± 1 5
Хлорогеновая 
кислота





83 ± 12 99 ± 1 5
Рутин 3 3 62 ± 3 105 ± 1 5
Гиперозид 4 6 78 ± 6 106 ± 1 5
Изокверцитрин 4 6 63 ± 5 107 ± 1 5
Кверцитрин 3 6 75 ± 7 112 ± 3 5
Примечание: Vb – «объем до проскока»; ДЕ – динамическая емкость; R1 – степень извлечения при десорбции аце-
тонитрилом; R2 – степень извлечения при десорбции метанолом; KSХ – коэффициент концентрирования анали-
тов на сорбенте Strata X.
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риалов можно рассматривать углеродный сорбент, 
обладающий высокой емкостью по сравнению с дру-
гими, однако возможность его применения для кон-
центрирования веществ фенольного строения рас-
тительного происхождения практически не изучена 
[35, 36]. В результате проведенных нами исследо-
ваний установлено, что при использовании графи-
тированного материала Supelclean ENVI-Carb на-
блюдается увеличение удерживания компонентов 
зверобоя по сравнению с октадецилсиликагелем и 
сополимером стирола и дивинилбензола (рис. 3). 
Как видно, при пропускании через патрон 25 мл во-
дного экстракта зверобоя на хроматограмме элю-
атов не наблюдается пиков целевых соединений, 
что свидетельствует об их концентрировании на 
поверхности сорбента, лишь после пропускания 35 
мл наблюдается «проскок» фенолкарбоновых кис-
лот, а  флавоноиды регистрируются после пропу-
скания более 60 мл экстракта. Анализ основных со-
рбционных характеристик Supelclean ENVI-Carb по 
отношению к ФС зверобоя показывает, что в этих 
условиях удается  сконцентрировать данные ана-
литы в десятки раз (табл. 5).   
Полученные значения динамической емко-
сти Supelclean ENVI-Carb выше на порядок в срав-
нении с аналогичными характеристиками химиче-
ски модифицированного силикагеля и полимерного 
сорбента, причем изменение рН незначительно 
влияет на показатели сорбции флавоноидов и фе-
нолкарбоновых кислот на углеродном материале. 
Степень извлечения компонентов метанолом на 
Supelclean ENVI-Carb не превысила 62 % для кис-
лот при КEC = 7.5 и 40 % для флавоноидов при КEC = 
30. Данный показатель значительно уступает сте-
пеням извлечения соединений фенольного ряда на 
Strata C18-Е (79–118% для флавоноидов) и Strata-Х 
(106–107 % для кислот и 90–112 % для флавоно-
идов). Для достижения приемлемых степеней из-
Рис. 3. Хроматограммы водных извлечений зверобоя 
(а) после пропускания через Supelclean ENVI-
Carb 25 мл (б), 35 мл (в); 100 мл (г) экстракта. ФК 
– фенолкарбоновые кислоты; ФЛД + ГЛЗ – фла-
воноиды и их гликозиды
Fig. 3. Chromatograms of St. John’s Wort aqueous extracts 
(а) after 25 ml (б), 35 ml (в); 100 ml (г) were passed 
through Supelclean ENVI-Carb
Таблица 5
Сорбционные характеристики Supelclean ENVI-Carb по отношению к некоторым фенольным соединениям
Table 5
Supelclean ENVI-Carb sorption parameters for several phenolic compounds
Соединение
рН 5 рН 2
Vb, мл  
(Sr ≤ 0.2)
ДЕ, *10-6 моль/г 
(Sr ≤ 0.2)
R1, % R2, % KЕС









22 ± 3 62 ± 8 7.5 20
1.2 – 4.5Неохлорогеновая кислота 20 <1 3 ± 1 7.5 22
Хлорогеновая
кислота
21 5 ± 1 16 ± 2 7.5 18
(-)-эпикатехин 18
1.6 - 29
6 ± 1 10 ± 1 7.5 16
1.1 - 26
Рутин 60 <1 5 ± 1 30 46
Гиперозид 64 <1 5 ± 1 30 42
Изокверцитрин 70 <1 6 ± 1 30 42
Кверцитрин 33 7 ± 1 40 ± 9 30 30
Примечание: Vb – «объем до проскока»; ДЕ – динамическая емкость; R1 – степень извлечения при десорбции аце-
тонитрилом; R2 – степень извлечения при десорбции метанолом; KЕС – коэффициент концентрирования анали-
тов на сорбенте Supelclean ENVI-Carb.
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влечения фенолкарбоновых кислот, флавоноидов 
и их гликозидов на сорбенте Supelclean ENVI-Carb, 
по-видимому, требуется дополнительная оптими-
зация состава элюирующей смеси.
При изучении десорбции соединений феноль-
ного ряда с поверхности графитированного сор-
бента на хроматограммах регистрируются ранее 
не обнаруживаемые соединения (рис. 4). 
В диапазоне времен удерживания от 7.7 минут 
до 12.56 минут на хроматограмме, полученной при 
десорбции компонентов зверобоя (рис. 4), наблю-
дается группа соединений с максимумом поглоще-
ния при λ = 280 ± 2 нм, что, с учетом литературных 
данных [37], предположительно можно отнести к 
соединениям катехинового ряда. Возможность кон-
центрирования аналитов на углеродном материа-
ле позволяет расширить круг идентифицирован-
ных соединений ЛРС. 
Концентрирование	кверцетина	на	раз-
личных	сорбентах. Кверцетин – основной ком-
понент многих лекарственных растений, поэтому 
находится в центре большинства исследований 
на стыке аналитической химии и фармакогнозии 
[2]. При изучении сорбции кверцетина нами заме-
чено большое сродство к сорбентам Strata C18-E, 
Strata X и Supelclean ENVI-Carb, выражающееся в 
медленной скорости насыщения им сорбентов на 
фоне уже достигнутого перенасыщения другими ФС 
зверобоя (рис. 5). Данные рис. 5 свидетельствуют 
о том, что при сорбции 30 мл экстракта зверобоя 
на хроматограмме наблюдаются пики всех изучае-
мых ФС кроме кверцетина, что говорит о его срав-
нительно большем удерживании на материале сор-
бента Strata X. Как можно заметить, «проскок» для 
кверцетина достигается только после сорбции 60 
мл экстракта, в то время как концентрация осталь-
ных компонентов в элюатах уже достигла первона-
чального уровня.
Учитывая данный факт, в настоящем исследо-
вании получены только степени извлечения квер-
цетина на изучаемых сорбентах, исключая «объе-




других	растительных	объектов. С учетом по-
лученных выше результатов, показавших удовлет-
ворительные степени извлечения, а также возмож-
ности концентрирования активных компонентов 
зверобоя на сорбенте Strata X, была рассмотрена 
возможность извлечения аналогичных компонен-
Рис. 4. Хроматограммы, полученные при десорбции 
ацетонитрилом с сорбента Supelclean ENVI-Carb 
фенольных соединений (а), содержащихся в вод-
ном экстракте зверобоя (б)
Fig. 4. Chromatograms of acetonitrile desorption from Su-
pelclean ENVI-Carb sorbent of phenolic compounds 
(а), containing in St. John’s Wort aqueous extracts (б) 
Рис. 5. Хроматограммы водных экстрактов зверобоя (а) 
после пропускания через сорбент Strata X: 6 мл 
(б), 30 мл (в); 60 мл (г) раствора. КВ – кверцетин
Fig. 5. Chromatograms of St. John’s Wort aqueous extracts 
(а) after 6 ml (б), 30 ml (в); 60 ml (г) were passed 
through the sorbent Strata X 
Таблица 6
Сорбционные характеристики различных концентрационных материалов по отношению к кверцетину
Table 6
Sorption parameters of different sorbents for quercetin
Сорбент Strata C18-E Strata X
Supelclean
ENVI-Carb
Параметр R1, % K1С18 R2, % K2С18 R1, % R2, % KSХ R1, % R2, % KЕС
110 ± 12 2 118 ± 16 5 39 ± 5 90 ± 3 5 <1 <1 30
Примечание: R1 – степень извлечения при десорбции ацетонитрилом; R2 – степень извлечения при десорбции 
метанолом; K1С18 – коэффициент концентрирования кверцетина на сорбенте Strata C18-Е при десорбции ацето-
нитрилом; K2С18 – коэффициент концентрирования кверцетина на сорбенте Strata C18-Е при десорбции метано-
лом; KSХ – коэффициент концентрирования кверцетина на сорбенте Strata X; KЕС – коэффициент концентрирова-
ния кверцетина на сорбенте Supelclean ENVI-Carb.
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тов из экстрактов других растительных образцов – 
чабреца (Thуmus serpуllum L.), крапивы (Urtica dioica 
L.) и липы (Tilia cordata Mill.). Полученные данные 
показали, что возможно концентрирование изучае-
мых аналитов в 5 раз по сравнению с их исходными 
концентрациями в экстрактах лекарственных рас-
тений. Рассчитанные значения степеней извлече-
ния компонентов из экстрактов чабреца, крапивы 
и липы сведены в табл. 7.
С использованием сорбента на полимерной 
основе наблюдаются высокие степени извлече-
ния компонентов, несмотря на различную приро-
ду растительной матрицы объектов. Для фенол-
карбоновых и коричных кислот степени извлечения 
находятся в пределах 92–107 %, а флавоноидов – 
87– 122 %. Полученные сорбционные характери-
стики позволяют считать перспективным исполь-
зование полимерного сорбента для ТФЭ активных 
веществ из экстрактов лекарственных трав различ-
ного состава и для разработки унифицированного 
способа концентрирования компонентов феноль-
ного происхождения для аналитических и фарма-
цевтических целей.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана эффективность использования по-
лимерных сорбентов на основе стирола и диви-
нилбензола в сравнении с октадецилсиликагелем 
и графитированным материалом для концентри-
рования растительных производных фенола раз-
личного строения из экстрактов лекарственных 
образцов. В оптимизированных условиях сорбции 
и десорбции степень извлечения 3,4-дигидрокси-
бензойной, неохлорогеновой и хлорогеновой кис-
лот на сорбенте Strata Х составила около 101 %, 
а (-)-эпикатехина, рутина, гиперозида, изокверци-
трина, кверцитрина и кверцетина – от 87 до 122% с 
коэффициентом концентрирования, равном 5. Ис-
следование сорбции данных соединений на гра-
фитированном сорбенте показало перспективную 
возможность его применения для многократного 
концентрирования веществ фенольного ряда из экс-
трактов ЛРС, за счет чего появляется возможность 
расширения круга идентифицируемых соединений. 
Наличие «эндкеппинга» у сорбентов Strata C18-E и 
понижение рН экстрактов обеспечивает концентри-
рование производных флавоноидов со степенями 
их извлечения от 79 до 105 %, однако, концентри-
рование фенольных кислот возможно только с ис-
пользованием полимерного (КSХ  = 5) и графитиро-
ванного сорбентов (KЕС = 7.5).
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